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Low fluoride content tantalum and niobium hydroxide prodn. - by ' 
washing ppte. with ammonia soln. and then pure water 
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hydroxide suspension in step (i), is pref. washed with a 3% 
ammonia soln., the used wash soln. being reused for partial 
neutralisation in the next pptn. operation. The ppte. is 
then washed with pure water, the used wash water pref. 
being adjusted to 3 wt.% NH 5 content with concn. ammonia 
soln. for reuse in the first washing step (ii). The 
washed ppte. may be the heat treated at above 800°C to 
obtain the oxides. (3ppl501ALHDwgNoO/0) . 
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Low fluoride content tantalum and /or niobium hydroxides 
are produced by 

(i) adding hydrofluoric acid solns. of Ta__and/or Nb to 
ammonia soln. with stirring until dH 9 is reached and then 
filtering off the resulting hydroxide gnl£, ; 

(ii) washing the ppte. with a~l-10% ammonia soln.; and 

(iii) washing the ppte. with pure water. 

USE/ ADVANTAGE 

The process is useful in the treatment of solns. from 
HF or HF/H 2 S0 4 leaching of Ta- and Nb- contg. minerals. 
It allows fluorine content redn. to less than 0.5 wt.% and 
reduces ammonia consumption and thus the amt. of ammonia/ 
ammonium salt soln. to be disposed of. 

PROCESS 

The ppte. from filtering the 3-4% tantalum or niobium 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Verfahren zur Herstellung von fluoridarmen TantaU/Niob-Oxidhydraten bzw. Oxiden 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
fluoridarmen Tantal- und Niob-Oxidhvdraten durch Fallung 
mit Ammoniaklosung aus fluorwasserstoffhaltigen Tantal- 
und/oder Nioblosungen. 
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Beschreibung NH 3 -Gehalt von ca. 3 Gew.-% eingestellt wird und fur 

die erste Waschstufe der nachfolgenden Hydroxid- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Charge eingesetzt wird 

von fluoridarmen Tantal- und Niob-Oxidhydraten durch Eine ca. 3- bis 4%ige Tantal- oder Niob-Hydroxidsu- 
Fallung mit Ammoniaklosung aus fluorwasserstoffhalti- 5 spension wird somit filtriert und mit einer 3%igen Am- 

gen Tantal- und/oder Nioblosungen. moniakldsung gewaschen (erste Waschung). Diese 

l lhjirhprwpiQP u/prHpn tantal. nnH niobhsltige Mine- Waschlcsung v/ird in den entieerten Ncutru-iissticnsbc* 

ralien oder Konzentrate mit HF bzw. Gemischen aus halter gegeben und in der nachsten Fallung (Neutralisa- 

HF/H2SO4 aufgeschlossen. Die gebildeten Tantal- tion) wieder verwendet Das freie Ammoniak bewirkt 
/Niob-Heptafluorokomplexe lassen sich durch Solven- 10 dabei eine Teilneutralisation und reduziert die fur eine 

textraktion reinigen und trennen (G. L Miller, "Tantal- vollstandige Fallung benotigte Ammoniak-Menge. 

um and Niobium", [Butterworths] London 1959). In einem zweiten Waschgang wird der Fiiterkuchen 

Die bei der Solvent- Extraktion erhaltenen Heptafluo- mit reinem Wasser behandelt Die gebrauchte Waschlo- 

rokomplexe werden in die Wasserphase gestrippt und sung wird in den entleerten Behaiter fur die erste Wa- 

aus dieser mit Ammoniak gefallt Die Tantal-/Niob-Hy- 15 schung gegeben und dort mit so viel 25%igem Ammoni- 

droxide gewinnt man dann durch Filtration und Wa- akwasser versetzt daB eine 3%ige Losung entsteht, die 

schung der Fiiterkuchen mit verdiinnten Ammoniaklo- nun fur die erste Waschung des folgenden Zyklus einge- 

sungen. Dieser ProzeB wird in der US-A 31 12 991 sowie setzt werden kann. Nach diesem Verfahren hergestellte 

der DE-A 34 28 788 beschrieben. Hydroxide enthalten weniger als 0,5% Fluor. Sie kon- 

Gelingt es nicht, die Fluorid-Ionen weitestgehend aus 20 nen durch thermische Behandlung bei Temperaturen 

dem Fiiterkuchen auszuwaschen, dann entstehen bei der oberhalb 800° C zu fluoridarmen Oxiden umgesetzt 

nachfolgenden Kalzination zur Umwandlung in die fluo- werden. 

ridarmen Oxide erhebliche Korrosionsprobleme an den Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, daB weniger 

Apparaturen. Erschwert wird unter diesen Bedingungen Ammoniak und Wasser verbraucht wird, um zu niedri- 

auchdieAbgasreinigungderRostgase. 25 geren Fluorid-Werten im Endprodukt zu gelangen als 

Ein Naehteil dieser Verfahren liegt auch darin, daB ein bei herkommlichen Verfahren. 

sehr hoher Einsatz an Ammoniak pro kg Oxid aufzu- Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erlau- 

wenden 1st, der letztlich ungenutzt ins Abwasser abge- tert, ohne daB hierzu eine Einschrankung zu sehen ist 
geben werden und dieses zur Ammoniak- Ruckge win- 

nung einer aufwendigen Nachbehandlung unterzogen 30 Beispiel 1 
werden muB. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren Ca. 6 1 einer 3%igen Ammoniaklosung wurden mit 

zuentwickeln,das 2,51 einer niobfluoridhaltigen Losung (Konzentration: 

■ ca. 120 g Nb 2 O s /l) versetzt Unter Ruhren wurde eine 

a) erne Reduzierung des Fluorgehaltes unter einen 35 25%ige Ammoniakldsung bis zu einem pH- Wert von ca. 
Wert von weniger als 0,5 Gew.-% ermoglicht und 9 hinzugegeben. Danach wurde die Suspension filtriert 

b) eine Reduzierung des Ammoniak- Verbrauchs und mit 6 1 einer 3%igen Ammoniakldsung gewaschen. 
und damit eine Verminderung der zu entsorgenden Es schioB sich eine zweite Waschung mit 5 1 reinem 
Ammomak-/Ammoniumsalzl6sungen bewirkt Wasser an. Der Fiiterkuchen enthielt nach dem Trock- 

40 nen noch 0,44% Fluor. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe dadurch 

gelost werden kann, wenn man den Filterriickstand in Beispiel 2 
mindestens zwei Stufen auswascht, ihn dabei in einer 

ersten Waschung mit einer verdiinnten Ammoniaklo- Ca. 7 1 einer 3%igen Ammoniaklosung wurden mit 

sung und einer zweiten Waschung mit reinem Wasser 45 2,51 Niobfluoridlosung versetzt (Beladung ca. 124 g 

unterzieht Nb 2 Os/I). Unter RQhren erfolgte die Zugabe einer 

Gegenstand dieser Erfindung ist somit ein Verfahren 25%igen Ammoniaklosung bis pH 9. Nach Filtration der 

zur Herstellung fluoridarmer Tantal- und/oder Niobhy- Suspension wurde der Fiiterkuchen mit 7 1 einer 3%igen 

droxide durch Fallung mit Ammoniaklosung aus fluor- Ammoniaklosung gewaschen. Es schioB sich eine zweite 

wasserstoffsauren Tantel- und/oder Nioblosungen, wo- 50 Waschung mit 6 1 reinem Wasser an. Die Fluor- Analyse 

bei die sauren Losungen unter Ruhren in vorgelegte im gerockneten Hydroxidergab031%. 
Ammoniakldsung bis zum Erreichen eines pH-Wertes 

von ca. 9 eingetragen werden und der entstehende Hy- Beispiel 3 
droxidniederschlag nach dem Abfiltrieren der Suspen- 
sion in einer ersten Stufe mit einer 1- bis 10%igen Am- 55 Ca. 7 1 der aus Versuch 2 angefallenen ersten Wasch- 
moniaklosung und in einer zweiten Stufe mit reinem losung wurden unter Ruhren mit 2,5 1 Niobfluoridlosung 
Wasser gewaschen wird. (Beladung ca. 120 g ND2O5/I) versetzt AnschlieBend 
Dabei ist der erzielte Fluorgehalt im resultierenden wurde eine 25%ige Ammoniaklosung bis pH 9 hinzuge- 
Oxidhydrat umgekehrt proportional der in der Wasch- geben. Die Waschung erfolgte wie in Beispiel 2. Dabei 
losung eingesetzten Menge Ammoniak, d. h. je mehr 60 wurde die aus Beispiel 2 angefallene und gebrauchte 
Ammoniaklosungen man beim Waschen verwendet um Losung aus der zweiten Waschung (ca. 6 1) mit 25%igem 
so niedriger wird der Fluor- Wert im Oxidhydrat Ammoniakwasser auf 3%ig eingestellt Die zweite Wa- 
in einer bevorzugten Variante des erfindungsgema- schung erfolgte dann mit 6 1 reinem Wasser. Der Fluo- 
Ben Verfahrens mit dem Ergebnis einer weitestgehen- rid-Wert im getrockneten Fiiterkuchen betrug 0,22%. 
den Fluorid- Reduzierung und Ammoniak-Einsparung 65 

hat sich folgender Wasch-Verfahrenszyklus ergeben, Beispiel 4 
bei dem das Waschwasser aus der zweiten Waschstufe 

mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen Ca. 7 1 einer 3%igen Ammoniakldsung wurde mit 1,5 1 
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einer tantalfluoridhaltigen Losung versetzt Beladung 
ca. 200 g T2LjQs/\y Das gefallte Hydroxid wurde filtriert 
und mit 7 I einer 3%igen Ammoniaklosung gewaschen. 
Es schl B sich eine zweite Waschung mit 61 reinem 
Wasser an. Der getrocknete Filterkuchen enthielt 0,20% 5 
Fluor. 

Beispiel 5 

Ca. 7 1 einer 3%igen Ammoniaklosung wurden mit 2 1 10 
einer Tantalfluoridldsung versetzt (Beladung 200 g 
Ta 2 Os/I). Es wurde eine 25%ige Ammoniaklosung bis 
pH 8,5 hinzugefugt Die Suspension wurde filtriert und 
;mit 7 1 einer 3%igen Ammoniaklosung gewaschen. Es 
*schloB sich eine zweite Waschung mit 6 1 reinem Wasser 15 
(an. Der Fluor-Gehalt im Hydroxid betrug 0,28%. 

Beispiel 6 

Ca. 7 I der aus Versuch 5 angefallenen ersten Wasch- 20 
losung wurde unter RQhren mit 2 1 Tantalfluoridlbsung 
versetzt (Beladung ca. 200 g T^Os/iy Zum Erreichen 
des pH 8,5 wurde 25%iges Ammoniakwasser hinzuge- 
gebea Die Waschung erfolgte wie unter Versuch 5. Es 
wurde die aus Versuch 5 angefallene gebrauchte Losung 25 
(zweite Waschung, ca. 6 1) mit 25%igem Ammoniakwas- 
ser auf 3%ig eingestellt Die zweite Waschung erfolgte 
mit reinem Wasser. Der Fluor- Wert im getrockneten 
Filterkuchen wurde zu 0,25% bestimmt 

30 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung fluoridarmer Tantal- 
und/oder Niobhydroxide durch FaUlung mit Ammo- 
niakldsung aus fluorwasserstoffsauren Tantal- und/ 35 
oder Nioblosungen, wobei die sauren Losungen un- 
ter Ruhren in vorgelegte Ammoniaklosung bis zum 
Erreichen eines pH-Wertes von ca. 9 eingetragen 
werden und der entstehende Hydroxidniederschlag 
nach dem Abfiltrieren aus der Mutterlauge in einer 40 
ersten Stufe mit einer 1 - bis 1 0%igen Ammoniaklo- 
sung und in einer zweiten Stufe mit reinem Wasser 
gewaschen wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Waschwasser aus der zweiten 45 
Waschstufe mit konzentrierter Ammoniaklosung 
auf einen NH3-Gehalt von ca. 3 Gew.-% eingestellt 
und fur die erste Waschstufe der nachfolgenden 
Hydroxid-Charge eingesetzt wird 
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